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摘 要 采用 原 位 电化 学 监测 技术 研究 了 SO 对 NiCu 低 合 金 钢 在 除 氧 NaHCO: 溶 液 浸泡 过 程 中 腐蚀 行为 的 影响 , 并 利 
XRD 和 SEM 对 浸泡 后 样品 的 锈 层 相 结构 和 表面 形 貌 进行 了 分 析 . 结果 表明 , 与 纯 NaHCO; 溶 液 相 比 , SO 的 添加 会 在 
浸泡 初期 加 速 基体 的 腐蚀 , 在 后 期 抑制 保护 性 腐蚀 产物 膜 的 生成 , 促使 腐蚀 模式 由 未 加 入 SOY 时 的 预 印 化 行为 向 活性 
溶解 转变 . 此 外 , SO7 与 HCO; 浓度 的 升 高 均 有 助 于 Feo(OH)wC0; 的 生成 . 样品 表面 腐蚀 产物 最 终 由 a-FeOOH, FeO: 和 
Fes(OH)wCO; 构 成 , 表面 形 貌 均 以 均匀 腐蚀 为 主 . 
关键 词 低 合金 钢 , 锈 层 , HCO;, SO 
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ABSTRACT High level radioactive waste (HLW) is an extremely dangerous by-product of the global nuclear 
industry. Due to its intensely radioactive nature and ultra long half-life, HLW has to be safely managed and 
disposed for thousands of years, isolated from the biosphere. Deep geological repository (DGR) is considered to be 
the most feasible option worldwide because of its operability, stability, durability, environmental protection and so 
on. Basically, DGR relies on a multibarrier system and it consists of metallic canisters, backfill materials and a sta- 
ble geologic formation. Since radionuclides could be moved into the biosphere by action of groundwater, both the 
geologic formation and backfill materials have to be of very low hydraulic permeability and metal canisters have to 
be corrosion resistant and prevent contact between the groundwater and the radioactive waste for as long as possi- 
ble. Low carbon steel has been selected and studied as a candidate canister material in many countries because its 
long industrial experience, high-strength, low cost and it is less prone to localized corrosion than materials that pas- 
sivity, but its larger corrosion rate may also set an insuperable barrier for the practical application. Recently, our 
studies revealed that NiCu low alloy steel is a more promising candidate for the canister material compared with 


the popular one, low carbon steel, since the former performs a more acceptable corrosion rate without increasing 
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much cost and has better resistance to localized corrosion in environments with high concentration of C1. In this 


work, effects of SO 一 ,another ubiquitous species in deep groundwater on the corrosion behavior of NiCu low al- 


loy steel during immersion in simulated deep groundwater environments were investigated by in situ electrochemi- 


cal measurements and surface analysis techniques. Results show that the addition of SO can promote the sub- 


strate dissolution during the initial stage of immersion. In the later stage, SOs weakens the protectiveness of 


formed films and consequently, active dissolution prevails on the electrode surface rather than the prepassivation. 


Concentrated SO and HCO; can both promote the formation of Fed(OH)>CO:. The main components of corro- 


sion products are -FeOOH, Fe;Os and Fes( OH)i1;CO;, and uniform corrosion is observed. 


KEY WORDS low alloy steel, rust, HCO;, SO# 


低 碳 钢 因 其 发 生 局 部 腐蚀 倾向 较 小 、 制 造成 本 
低廉 , 是 高 放 废物 地 质 处 置 铅 的 候选 材料 之 一 "™ 
然而 与 其 他 候选 材料 (Cu、 钛 合金 . 镍 基 合 金 等 ) 相 
比 , 低 碳 钢 腐 刨 速率 较 大 "", 服役 寿命 低 , 严重 限制 
其 作为 高 放 废 物 处 置 饶 的 候选 材料 . 为 了 在 不 大 幅 
增加 成 本 的 情况 下 提高 低 碳 钢 的 耐 蚀 性 , 降低 其 平 
均 腐 蚀 速率 , 合金 化 处 理 是 一 种 可 行 的 选择 . 由 于 


冲洗 , 乙醇 除 油 , 干燥 备用 . 参 比 电极 为 饱和 甘 隶 电 
极 (SCE), 辅助 电极 为 Pt 片 . 电解 质 溶液 为 x mol/L 
NaHCO;+y mol/L NasSOs, 其 中 , x=0.05, 0.10; 二 
0.02, 0.05, 0.10; pH 值 为 8.33, 采用 分 析 纯 试剂 和 蒸 
馏 水 配制 . 

实验 前 , 预先 向 盛 有 电解 质 溶液 的 密封 电解 池 
中 持续 通 入 高 纯 N, (99.999%) 以 除 氧 , 同时 将 试 样 


我 国 高 放 废 物 地 质 处 置 预选 区 深层 地 下 水 中 普遍 
存在 HCOy, SO 和 Ca, 其 中 , CT 对 镀 体 材料 具有 
很 强 的 侵蚀 作用 , 易 引 发 局 部 腐蚀 , 会 对 镀 体 服役 
寿命 及 高 放 废 物 的 安全 处 置 构成 严重 威胁 . 因此 ， 


相同 的 电解 质 溶液 在 800 号 砂纸 上 轻微 打磨 , 除 
去 表面 膜 后 立即 浸入 电解 池 中 . 继续 通气 30 min 后 
开始 实验 , 并 在 实验 期 间 采 用 水 封 瓶 以 使 高 纯 ; 始 
终 充 满 电解 池 的 空隙 处 . 采用 PARSTAT 2273 电化 


二 


合金 化 处 理 后 的 低 碳 钢 首先 需要 在 含 CI 的 环境 中 
表现 出 较 好 的 耐 蚀 性 . 与 低 碳 钢 相 比 , NiCu 低 合金 
钢 作为 一 种 海洋 环境 用 钢 , 在 高 CL 含量 的 海水 飞溅 
区 及 海洋 大 气 环境 中 都 表现 出 了 优异 的 耐 腐蚀 性 
能 因此 , 本 课题 组 前 期 工作 "9 将 NiCu 低 合金 
钢 作 为 高 放 废 物 处 置 钢 的 候选 材料 , 对 其 在 模拟 地 
下 水 环境 , 含 CI 和 不 售 CI 的 除 氧 NaHCO; 溶液 中 
的 腐蚀 演化 行为 进行 了 深入 研究 , 并 与 低 碳 钢 在 相 
同 溶液 环境 中 的 腐蚀 行为 进行 比较 . 结果 表明 , Ni- 
Cu 低 合 金 钢 的 腐蚀 速率 远 低 于 低 碳 钢 , 且 耐 局 部 腐 
蚀 性 能 明显 提高 . 然而 , 深层 地 下 水 环境 中 的 另 一 
个 主要 的 侵蚀 性 离子 SO 对 NiCu 低 合金 钢 的 腐蚀 
行为 的 影响 研究 尚未 见报 道 . 因此 , 本 工作 主要 通 
过 电化 学 原 位 监测 的 方法 对 NiCu 低 合 金 钢 在 含 
SO# 的 模拟 地 下 水 溶液 中 的 腐蚀 行为 进行 研究 , 以 
了 解 SO2 对 NiCu 低 合 金 钢 在 长 期 腐蚀 进程 中 腐蚀 
活化 / 钝 化 模式 的 影响 . 
1 实验 方法 

实验 采用 三 电极 体系 . 研究 材料 为 NiCu 低 合 
金 钢 , 主要 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 为 : Ni 3, Cu 0.3， 
C 0.21, Si 0.21, Mn 0.58, S 0.0036, P 0.017, Fe 余 量 . 
试 样 尺寸 为 10 mm x 10 mm x 3 mm, 工作 电极 的 工 
作 面 积 为 100 mm2 其 余 表 面 用 环 氧 树脂 封装 . 所 有 
样品 都 经 砂纸 逐 级 打磨 至 800 号 , 然后 用 去 离子 水 


学 工作 站 测量 试 样 的 极 化 曲线 . 待 工作 电极 开路 电 
位 稳定 后 , 以 10 mV/min 的 扫描 速率 从 -1.0V 极 化 
到 0.4 V. 采用 HA-151A 恒 电位 仪 对 工作 电极 的 腐 
刨 电位 进行 长 期 的 原 位 监测 . 监测 期 间 , 采用 PAR- 
STAT 2273 电化 学 工作 站 定期 测量 试 样 的 电化 学 阻 
抗 谱 (EIS), 扫描 范围 从 0.01 Hz 到 100 kHz. 本 工作 
中 所 有 测量 电位 均 为 相对 于 SCE 的 电位 . 

浸泡 实验 结束 后 , 取出 NiCu 低 合金 钢 样品 , 在 
高 纯 和 N 流 中 吹 干 并 密封 保存 . 利用 Rigaku-D/max 
2500 PC 义 射 线 术 射 仪 (XRD) 对 试 样 表面 生成 的 腐 
蚀 产 物 进行 分 析 鉴 定 . 然后 用 酸 洗 液 (20 g (CH;)Nst+ 
500 mL HCI+500 mL HO) 将 该 试 样 表面 的 腐蚀 产 
物 去 除 , 采用 FEI XL-30FEG 型 扫描 电镜 (SEM) 观 察 
表面 腐蚀 形 貌 . 
2 实验 结果 与 讨论 
图 1a 和 b 分 别 为 NiCu 低 合金 钢 在 除 氧 0.05 和 
0.10 moyL NaHCO; 溶 液 中 添加 不 同 浓度 SO? 后 的 
极 化 曲线 . 2 条 实 线 分 别 表 示 NiCu 低 合金 钢 在 2 种 
对 应 空白 NaHCO; 溶 液 中 的 结果 "9, 在 这 2 种 NaH- 
CO; 溶 液 中 , NiCu 低 合金 钢 的 极 化 行为 类 似 : 阴极 
极 化 行为 均 为 析 氧 反应 主导 ; 阳极 极 化 行为 均 表现 
出 了 从 低 电 位 区 的 活性 溶解 向 高 电位 区 的 稳 态 钝 
化 转变 的 过 程 . 期 间 经 历 了 3 个 氧化 峰 , 按 峰值 电位 
从 低 到 高 , 依次 为 Pl, P2 和 P3 (对 应 的 电位 分 别 为 
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1 NiCu 低 合金 钢 在 添加 不 同 浓度 SO 的 除 氧 0.05 和 
0.10 mol/L NaHCO; 溶液 中 及 未 添加 SOx 溶液 


中 9 的 极 化 曲线 
Fig.1 Polarization curves of NiCu low alloy steel in the de- 
aerated 0.05 mol/L (a) and 0.10 mol/L (b) bicarbon- 


ate solutions containing different concentrations of 


SO and without SOs (Er 一 corrosion poten- 
tial, P1 一 the first oxidation peak，P2 一 the second 
Oxidation peak, P3 一 the third oxidation peak) 


En, 本 和 古 ). 根据 Dong 等 "在 无 氧 NaHCO; 溶 液 
中 获得 的 低 碳 钢 在 不 同 恒 电 位 极 化 条 件 下 对 应 的 
腐蚀 产物 成 分 及 相应 的 电位 -pH 图 , 可 以 判断 P1， 
P2 和 P3 峰 分 别 对 应 的 是 Fe 一 FedGD 腐 蚀 产 物 , Fe 
(ID 腐蚀 产物 一 FeGIID 腐 蚀 产物 和 FeGIID 腐蚀 
产物 一 FedGD 腐 蚀 产物 的 转化 过 程 . 首先 , 在 阳极 
活化 区 , 即 当 扫描 电位 BZ 位 于 腐蚀 电位 Es 和 Ew 
之 间 时 , 电极 表面 的 腐蚀 产物 主要 由 前 置 钝 化 膜 
Fe(OH), 构 成 


Fe+H,O=FeOH,.+H’ (1) 
FeOH.,, =FeOH+e- (2) 
FeOH,,. = FeOH’ +e (3) 
FeOH’ + OH = Fe(OH),, (4) 


在 HCO; 的 作用 下 , 电极 表面 也 可 能 有 二 价 Fe 
的 碳酸 盐 存 在 : 
Fe(OH),, +HCO; 一 FeCO +H,0+0H (5) 


2Fe(OH),, + HCO; > Fe,(OH),COs, + H,O + OH (6) 
随 着 扫描 电位 继续 正 移 , 前 置 钝 化 膜 的 保护 性 
增强 . 当 E>Eb 后 , 腐蚀 电流 密度 降低 . 然后 , 在 Ess 附 
近 , FedGD 产 物 开 始 向 FedGVIHD 腐 蚀 产物 转化 : 
3Fe(OH), — FesO0,, +2H,0+2H’+2e (7) 


3FeCO,, + 4H,0 — Fe,0,, + 3HCO; + 5H’ +2e (8) 
6Fe’’ + HCO; + 12H,0 — Fes(OH),,CO0s, +13H +2e- 
(9) 
其 中 , FeO, 可 以 在 钝 化 膜 中 稳定 存在 , 是 钝 化 
膜 的 有 效 作 用 成 分 ; 与 FeO, 相 比 , FedOH)2CO; 较 
不 稳定 , 容易 氧化 成 FeGD 腐 蚀 产物 . 最 后 , 在 bis 附 
近 , FeGIID 产 物 向 FedGID 腐 蚀 产 物 转 化 59: 
Fes(OH),COsy, — 6FeOOH, + HCO; +5H’ +4e (10) 
在 这 2 种 NaHCO; 溶 液 中 添加 不 同 浓度 SO 2 
后 , 试 样 极 化 曲线 的 Ei 及 阴极 部 分 变化 不 大 , 而 
阳极 部 分 差别 明显 . 首先 , SO 的 添加 使 得 阳极 极 
化 曲线 整体 右 移 , 即 阳极 腐蚀 电流 密度 整体 增 大 . 
其 次 ,加 入 的 SO 改变 了 试 样 的 阳极 极 化 行为 , 万 
其 是 在 高 电位 区 间 . 在 较 低 浓度 (0.05 mol/D) 的 
NaHCO; 溶 液 中 , 如 图 la 所 示 , 当 SO* 的 加 入 量 为 
0.02 mol/L 时 , 试 样 的 阳极 极 化 行为 在 经 历 了 活性 
溶解 .Pl 和 P2 峰之 后 , 在 B=-0.49 V 时 出 现 了 腐蚀 
电流 密度 急剧 增加 的 现象 , 随后 在 £=-0.144 V 时 ， 
又 出 现 了 二 次 钝 化 的 现象 , 钝 化 电流 密度 最 终 稳定 
在 0.3 mA/enm 左右 . 当 SO 汪 的 加 入 量 >0.05 mol/L 
时 , 试 样 的 阳极 极 化 行为 不 再 出 现 明 显 的 钝 化 特 
征 , 在 经 历 了 电流 密度 持续 增加 的 活性 溶解 区 间 
后 , 在 高 电位 区 试 样 表现 出 极限 扩散 的 特征 , 且 扩 
散 电 流 密度 随 SOr 加 入 量 的 增加 而 增 大 . 在 较 高 浓 
度 (0.10 molD) 的 NaHCO; 溶液 中 , 如 图 lb 所 示 ， 
SO# 对 阳极 极 化 曲线 的 影响 减弱 . 在 低 电位 区 , 试 
样 在 添加 了 不 同 浓度 SO? 溶液 中 的 阳极 极 化 行为 
仍 都 在 活化 区 之 后 经 历 了 P1 和 了 2 峰 . 在 高 电位 区 ， 
阳极 极 化 行为 出 现 了 与 空白 NaHCO; 溶 液 中 不 同 
的 特征 : 极 化 曲线 在 P2 峰之 后 都 相继 出 现 了 一 个 
腐蚀 电流 密度 快速 增加 的 阶段 , 随 着 扫描 电位 的 
进一步 正 移 , 也 没有 发 生 二 次 钝 化 , 最 终 试 样 表现 
为 明显 的 极限 扩散 行为 . 试 样 在 添加 了 0.02, 0.05 
和 0.10 molVL SOe 的 溶液 中 的 极限 扩散 电流 密度 分 
别 稳定 在 43.6, 107.7 和 480.3 jhA/cm? 左 右 . 以 上 结果 
表明 , 在 NaHCO; 溶 液 中 加 入 SO? 对 电极 表面 印 化 
膜 的 生成 有 抑制 作用 , 且 随 SO# 浓度 的 增加 而 愈 明 
显 . 在 较 低 浓度 的 NaHCO; 溶 液 中 , 高 浓度 SO 的 加 
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入 可 以 阻碍 钝 化 膜 在 基体 表面 的 形成 , 使 电极 腐蚀 
模式 始终 保持 为 活性 溶解 ; 在 较 高 浓度 的 NaHCO， 
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响 , 但 给 后 续 演 化 过 程 带 来 了 2 个 明显 的 变化 . 首 
先 , 与 未 加 入 SOs 相 比 , 第 一 阶段 持续 时 间 明 显 缩 


溶液 中 , S02 的 加 入 可 以 破坏 电极 表面 产物 膜 的 保 
护 性 , 使 腐蚀 电流 密度 增 大 . 
由 于 SO 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 在 高 浓度 时 更 
加 明显 , 因此 , 选用 添加 0.10 moyL NasSOs 的 0.05 
和 0.10 moyL NaHCO; 这 2 种 溶液 来 研究 NiCu 低 合 
金 钢 在 浸泡 过 程 中 的 腐蚀 行为 演化 .图 2a 和 b 中 的 
实 线 分 别 表 示 试 样 在 这 2 种 实验 溶液 中 的 开路 电 
位 随 浸 泡 时 间 的 变化 曲线 , 虚线 则 是 试 样 在 对 应 空 
白 NaHCO: 溶 液 岂 9 中 开路 电位 的 演化 结果 . 可 以 看 
出 , 所 有 开路 电位 随时 间 变 化 曲线 都 大 致 经 历 3 个 
阶段 : 第 一 阶段 , 缓慢 上 升 ; 第 二 阶段 , 迅速 正 移 ; 第 三 
阶段 , 波动 变化 后 终 趋 于 稳定 . 无 SO? 添加 时 , 随 溶 
液 中 NaHCO; 浓度 从 0.05 mol 工 增加 到 0.10 molL， 
第 一 阶段 持续 时 间 明 显 缩短 (从 40 d 变 为 25 qd), 第 
三 阶段 的 稳定 电位 也 从 -0.40 V 提高 到 了 -0.28 V. 
结合 相应 极 化 曲线 可 知 , 二 者 最 终 都 处 于 预 钝 化 
区 , 并 随 NaHCO; 浓 度 的 提高 , 电极 表面 产物 膜 保护 
性 越 好 . 加 入 SOY* 虽然 对 初始 开路 电位 几乎 没有 影 
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2 NiCu 低 合 金 钢 在 添加 了 0.10 mol/L SO** 的 除 氧 
0.05 和 0.10 mol/L NaHCO;: 溶液 中 及 未 添加 SO: 
溶液 中 必 % 的 开路 电位 随 浸 泡 时 间 的 变化 曲线 


Fig.2 Evolution curves of open circuit potential of NiCu 


low alloy steel in the deaerated 0.05 mol/L (a) and 
0.10 mol/L (b) bicarbonate Solutions with or with- 
out05 0.10 mol/L SO 


短 . 根据 Bockris 等 四 的 研究 , 在 Fe 溶解 成 Fe”* 的 过 
程 中 , FeOHs 会 以 中 间 产 物 的 形式 存在 . 当 溶 液 中 
含有 HCO; 时 , 它 可 以 直接 与 FeOHs 反 应 , 促进 基 
体 溶 解 *": 
FeOH,, +HCO;=FeHCO:+0H +e (11) 
FeHCO: + HCO; = Fe(CO,)’ +2H’ (12) 
其 中 , FeHCOy 和 Fe(CO;)” 都 是 可 溶性 物质 , 它 
们 会 进一步 电离 出 Fe”. 当 深 液 中 同时 含有 SO# 时 ， 
它 也 可 以 与 FeOHsw 发 生 反 应 : 
FeOH,. +S0’-=FeSO,, +OH +e (13) 
生成 的 FeSOsww 也 会 进一步 转化 为 Fe**. 因此 ， 
SO# 的 添加 可 以 在 浸泡 初期 促进 基体 的 腐蚀 , 使 得 
电极 表面 有 更 多 的 腐蚀 产物 沉积 , 并 与 金属 基体 构 
成 电 偶 对 , 进一步 拉动 开路 电位 正 移 , 使 第 二 阶段 
更 早 发 生 . 另 一 个 变化 是 , 0.10 molL SO? 的 加 入 
使 得 试 样 在 0.05 和 0.10 moyL NaHCO; 溶 液 中 的 开 
路 电位 都 最 终 稳定 在 -0.59 V 左右 , 远 低 于 其 在 相 
应 空白 NaHCO; 溶 液 *" 中 的 值 . 结合 相应 极 化 曲线 
(图 DJ 可 以 判断 , 在 0.05 molW/L NaHCO;+0.10 mol/L 
NasSO: 溶 液 中 , 开路 电位 最 终 稳 定 于 活化 区 , 即 
电极 表面 的 腐蚀 行为 以 基体 活性 溶解 为 主 ; 在 
0.1 mol/L NaHCO;+0.10 molL NaSO, 溶 液 中 , 开路 
电位 最 终 稳定 于 Ew 和 ws 之 间 , 电极 表面 处 于 预 钝 
化 状态 . 可 见 , S02 的 添加 对 钝 化 膜 的 生成 有 抑制 
作用 , 且 在 较 低 浓度 NaHCO; 溶 液 中 尤为 明显 . 
为 了 进一步 研究 NiCu 低 合 金 钢 在 浸泡 过 程 中 
的 腐蚀 行为 , 对 其 进行 了 原 位 EIS 监测 . 在 浸泡 的 第 
二 阶段 , 由 于 试 样 开路 电位 快速 正 移 , 即 电极 表面 
状态 发 生 急剧 变化 , 不 满足 “稳定 性 条 件 ”", 因此 该 
阶段 未 做 测量 . 图 3 是 试 样 在 0.05 mol/L NaHCO:+ 
0.10 molL NasSOs 溶 液 中 温 泡 第 一 和 第 三 阶段 的 
EIS 结果 . 
从 图 3a 可 以 看 出 , 浸泡 1d 后 的 Bode 相 角 图 为 
一 个 宽大 且 对 称 的 相 角 峰 , 峰值 约 为 69", 峰值 频率 
在 4.6 Hz 附近 . 在 低频 端 (10 mHz 附近 ), 相 角 图 呈 
现 出 轻微 上 扬 的 趋势 . 从 Bode 模 值 图 (图 3b) 中 看 
出 , 浸泡 1d 后 的 低频 阻抗 Ra 表现 为 最 大 值 , 约 为 
5300 9.cnm2. 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 相 角 峰 仍 保持 对 
称 , 且 逐 步 向 低频 方向 移动 (图 3a), 峰值 变化 不 大 . 
浸泡 32 d 后, 峰值 频率 已 右 移 到 0.03 Hz 左右 , 峰值 
约 为 72". Ri: 随 时 间 延 长 而 逐步 降低 (图 3b), 浸泡 
32 d 后 的 Ra 仅 约 为 630 Q.cm. 高 频 (1 kHz) 阻 抗 Re 
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3 NiCu 低 合金 钢 在 添加 了 0.10 molL SO:- 的 除 氧 0.05 mol/L NaHCO; 溶 液 中 浸泡 第 一 和 第 三 阶段 的 电化 学 阻抗 


谱 (EIS) 


Fig.3 Bode phase plots (a, c) and Bode impedance plots (b, d) of NiCu low alloy steel for the first (a, b) and third (c, d) 


stages in the deaerated 0.05 mol/L bicarbonate solution containing 0.10 mol/L SO# 


则 变化 不 大 , 在 16~20 Q.cm 范围 内 波动 . 在 经 历 了 
开路 电位 快速 上 升 的 第 二 阶段 之 后 , 试 样 的 开路 电 
位 在 第 三 阶段 最 终 得 到 稳定 . 相应 地 , 从 图 3c 和 d 也 
可 以 看 出 , 试 样 第 三 阶段 后 期 的 EIS 重合 . 与 第 一 阶 
段 中 类 似 , 第 三 阶段 的 EIS (图 3c) 除 高 频 相 移 外 , 仅 
在 低频 段 表现 出 一 个 对 称 的 相 角 峰 , 但 峰值 频率 稍 
向 高 频 方 向 移动 , 约 为 0.13 Hz, 峰值 约 为 62°. 如 图 
3d 所 示 , Ra 也 有 所 升 高 , 约 为 1000 Qcnr. 这 说 明 温 
泡 后 期 电极 表面 沉积 的 腐蚀 产物 不 具有 钝 态 性 质 ， 
电极 表面 仍 保持 活性 溶解 状态 . 

试 样 在 0.10 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L NasSO， 
溶液 中 浸泡 第 一 和 第 三 阶段 的 EIS 结果 如 图 4 所 示 . 
可 见 , 浸泡 1d 后 的 Bode 相 角 图 (图 4a) 同 样 为 一 个 宽 
大 且 对 称 的 相 角 峰 , 峰值 大 小 约 为 70", 峰值 频率 在 
6.3 Hz 附近, 且 低 频 端 (10 mHz 附近) 同样 呈现 出 轻微 
上 扬 的 趋势 . 随 浸 泡 时 间 的 延长 , 相 角 峰 逐 步 向 低频 方 
向 移动 . 浸泡 14 d 后 , 相 角 图 在 低频 段 开 始 表现 为 一 个 
不 对 称 的 相 角 峰 . 这 一 般 是 由 2 个 峰 的 县 加 所 致 , 说 明 
与 0.05 molL NaHCO;+0.10 mol/L NasSO, 不 同 , 在 


能 已 经 起 到 障碍 层 的 作用 . 从 模 值 图 结果 (图 4b) 来 
看 , 浸泡 1d 后 的 Ri 约 为 2887 Qcm, 而 4d 后 Ri 有 
所 增加 , 在 此 之 后 , Ris 随 浸泡 时 间 的 延长 而 逐渐 降 
低 , 20 d 时 约 为 1203 Q.cm, Rat 在 浸泡 过 程 中 变化 
不 大 , 在 14~17 Q.cnr 范 围 内 波动 . 随 着 电极 表面 状 
态 在 第 三 阶段 得 到 稳定 , 阻抗 谱 也 在 第 三 阶段 出 现 
了 部 分 重合 的 现象 , 如 图 4c 和 d 所 示 . 与 第 一 阶段 后 
期 结果 类 似 , 第 三 阶段 相 角 图 均 在 低频 段 表 现 为 一 
个 不 对 称 的 相 角 峰 ( 图 4c). 从 图 4d 来 看 , 第 三 阶段 
Rit 的 变化 范围 介 于 813~1158 Q.cm? 之 间 . 

一 般 来 说 , 除 高 频 相 移 外 , Bode 相 角 图 中 表现 
出 来 的 峰值 个 数 就 对 应 着 时 间 常 数 的 个 数 ", 因此 
根据 图 3 和 4 的 结果 , 选用 了 如 图 5 所 示 的 2 种 等 
效 电 路 对 阻抗 谱 进 行 拟 合 . 图 5a 的 电路 用 来 拟 合 
仅 表 现 出 了 一 个 时 间 常 数 的 EIS, 即 包括 试 样 在 
0.05 molL NaHCO;+0.10 molL NaSO: 溶液 中 测 
得 的 所 有 阻抗 数据 以 及 在 0.10 mol/L NaHCO;+ 
0.10 molL NaSO: 深 液 中 浸泡 前 8 d 的 阻抗 数据 . 其 
中 , Ost 表示 高 频 电容 , R. 表 示 溶 液 电阻 , Os 代表 双 


0.10 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L NaSO, 溶 液 中 浸泡 
第 一 阶段 后 期 , 电极 表面 所 生成 的 腐蚀 产物 很 有 可 


电 层 电容 , Rs 表示 电荷 转移 电阻 . 此 外 , Sherar 等 四 
的 工作 表明 , 将 Warburg 阻 抗 与 电荷 转移 电阻 串联 
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Fig.4 Bode phase plots (a, c) and Bode impedance plots (b, d) of NiCu low alloy steel for the first (a, b) and third (c, d) 


stages in the deaerated 0.10 mol/L bicarbonate solution containing 0.10 mol/L SOs 
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S 等 效 电 路 示意 图 


Fig.S Equivalent circuits for fitting the EIS data measured 
in the 0.05 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L Na;SO, (a) 
and 0.10 molL NaHCO;+0.10 mol/L Na2SO4 (b) so- 


lutions (Our 一 capacitance caused by high frequency 


phase shift, R.—electrolyte resistance, Qu—double 


layer capacitance, Re—charge transfer resistance, 


W—Warburg impedance, Ow—capacitance of pre- 


cipitated corrosion products layer, Ru 一 resistance of 


precipitated corrosion products layer) 


四 
a 
代 


间 常 数 的 阻抗 谱 , 即 试 样 在 0.10 


图 5a 中 也 选用 了 Warburg 阻抗 , 并 用 下 表 
示 . 由 于 下 和 Qas 仅 在 部 分 阻抗 谱 拟 合 中 用 到 , 因 
此 将 其 用 虚线 连接 . 图 5b 则 用 来 拟 合 测 得 了 2 个 时 


mol/L NaHCO;+ 


0.10 mol/L NasSOs 溶 液 中 浸泡 14 d 的 阻抗 数据 . 其 


中 , Os。 和 Rs 分 别 表示 腐蚀 产物 沉积 层 的 电容 和 电 
阻 . 对 于 图 5 中 的 常 相位 角 元 件 (CPE), 即 Ose, Ou 和 


Qs, 它们 的 阻抗 加 是 角 频 率 中 的 函 


Zz0=[Y,(jw) | 


式 中 ,j= -1. 因此 等 效 元 件 O 有 2 个 参数 : 一 个 是 


数 : 
(14) 


1, 其 量 纲 为 S$.s".cm; 男 一 个 是 n, 无 量 纲 的 指数 ， 


1<n<1. 依据 n 值 的 不 同 , CPE 可 分 别 代表 电感 


(n=-1), 电阻 (n=0), Warburg 阻抗 (n=0.5) 和 纯 电 容 
(n=1). 具体 拟 合 结果 分 别 列 于 表 1 和 2 中 . Rs 随 浸 泡 
时 间 的 变化 曲线 如 图 6 所 示 , 虚线 给 出 了 Rs 在 相应 


SS 


屯 NaHCO: 溶 液 中 的 变化 天 


从 表 1 中 可 以 看 出 , 试 样 在 0.05 mol/L NaHCO， 


+0.10 mol/L NasSO: 溶 液 中 漫 泡 的 第 一 阶段 , 即 前 


32 d, R. 在 18 Q.cn2 左 右 波动 . Ra 


能 够 提高 阻抗 数据 在 低频 段 的 拟 合 精度 , 并 在 一 定 


度 上 反应 腐蚀 产物 膜 对 离子 传输 过 程 f 


的 阻碍 作 


与 相应 空白 NaHCO; 溶 液 中 的 变化 趋势 一 致 (图 


6a). 早期 浸泡 过 程 中 , 阴离子 的 侵 


Fi 
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逐渐 增强 , Rs 降低 , 腐蚀 过 程 越 来 越 易 进行 , 而 随 着 
腐蚀 产物 的 逐渐 沉积 , 腐蚀 过 程 受 到 抑制 , Re 又 有 
所 增 大 . 此 外 , m 在 第 一 阶段 均 保 持 在 0.8 以 上 , a 
则 随时 间 延 长 而 增加 , 说 明 该 阶段 内 , 双 电 层 界面 
保持 良好 的 电容 特性 , 且 电 容 随 腐蚀 过 程 的 进行 及 
腐蚀 产物 的 沉积 而 逐步 增 大 1. 在 第 三 阶段 , 即 44 
和 50 d 后, R. 变 化 不 大 , ns 仍 保持 在 0.8 以 上 , 而 a 


和 Rs 小 于 32 d 的 值 . 这 说 明 在 第 三 阶段 , 试 样 表 
面 沉 积 的 腐蚀 产物 不 能 有 效 阻碍 腐蚀 过 程 , 反而 
可 以 通过 与 金属 基体 构成 电 偶 对 等 形式 , 加 速 腐 
蚀 过 程 的 进行 , 使 试 样 腐蚀 速率 增 大 . 此 外 , 与 空 


本 


阶段 的 Rs 降低 , 腐蚀 过 程 受到 明显 促进 . 如 表 2 和 攻 
6b 所 示 , 在 0.10 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L NaSO， 


表 1 NiCu 低 合金 钢 在 0.05 mol/L NaHCO;+0.10 molL NasSO,s 溶 液 中 的 EIS 拟 合 结果 
Table 1 Fitted results for EIS data measured in the deaerated 0.05 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L Na;S$O;, solution 


Time Yonr ne R. Yoa na Ra Yow 
d S.S"…cm 9.cm” S.S cm” Qcm S.s cm 
1 一 一 18.24 0.0002459 0.8338 S5188 0.006392 
5 1.728x10” 1 17.84 0.0010690 0.9170 4126 一 
9 3.684x10“ 0.7569 18.38 0.0032880 0.8994 3830 0.012470 
1 2.367x105 0.6325 18.28 0.0065300 0.9053 3072 0.003444 
2 4.490x10” 0.5914 17.97 0.0097040 0.9041 2590 0.003690 
27 1.906x10” 0.6445 17.49 0.0138600 0.8896 3648 0.010770 
32 3.000x10” 0.6158 17.92 0.0174700 0.8708 4204 一 
44 3.243x10” 0.6009 21.60 0.0060670 0.8241 1339 0.006091 
50 2.503x10” 0.6203 22.26 0.0064910 0.8261 1486 0.007765 


Note: Yonr and nue—fitted parameters used to define the impedance of constant phase element (CPE) Our via Eq.(1); 


Yoa and na—fitted parameters of Qu; Yow—fitted parameter of W 


表 2 NiCu 低 合金 钢 在 0.10 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L NaSO, 溶 液 中 的 EIS 拟 合 结果 
Table 2 Fitted results for EIS data measured in the deaerated 0.10 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L NasSO, solution 


Time R. 7 了。 Wis Rs Yoa Na Ru Yow 
d Qcm S.S cm Qcm S.S cm 9.cm” S.S cm 
1 14.58 = = 一 0.0002781 0.8658 2538 0.012750 
4 15.66 和 » = 0.0011160 0.9163 4236 0.003927 
8 14.58 一 辣 四 0.0027680 0.8409 3408 六 


14 15.32 0.02028 0.6764 27.89 
20 14.72 0.01620 0.6958 41.75 
26 15.05 0.02627 0.9692 $5.73 
31 14.89 0.02941 0.9916 65.46 
37 17.34 0.03457 1 107.80 


43 16.42 0.03906 1 104.70 


Note: Yo and nos—fitted parameters of Ou 
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6 NiCu 低 合金 钢 在 添加 了 0.10 molL SO” 的 除 氧 
0.05 和 0.10 molL NaHCO; 溶 液 中 及 未 添加 SO 
溶液 中 "的 R, 拟 合 结果 随 浸泡 时 间 的 演化 曲线 

Fig.6 Evolution of the R. obtained from EIS data as 


a function of immersion time in the deaerated 
0.05 mol/L (a) and 0.10 mol/L (b) bicarbonate solu- 
tions with or without'™ 0.10 mol/L SO2* 


溶液 中 也 观察 到 了 第 三 阶段 R 远 小 于 其 在 相应 
空白 NaHCO; 溶 液 中 的 现象 . 但 不 同 的 是 , 试 样 
在 0.10 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L NasSOs 溶 液 中 第 
一 阶段 后 期 (14 d 以 后 ), 阻抗 谱 显 示 除 Os 和 RR 外 ， 
还 有 另 一 组 电容 和 电阻 O. 和 Ru 存在 . 随时 间 的 延 
长 , Re ne 和 页 。 均 逐渐 增加 ; 第 三 阶段 的 R 与 第 一 
阶段 相 比 并 未 降低 , a 也 有 所 增加 . 综合 对 比 极 化 
曲线 结果 表明 , NaHCO; 浓 度 从 0.05 mol/L 增 加 到 
0.10 molL 有 利于 钝 性 腐蚀 产物 膜 的 形成 , 使 产物 
膜 由 下 松 向 致密 过 渡 , 从 而 对 侵蚀 性 离子 的 入 侵 起 
到 一 定 的 阻碍 作用 . 

图 7 为 NiCu 低 合金 钢 在 浸泡 结束 后 产物 的 
XRD 谱 . 可 以 看 出 , NiCu 低 合 金 钢 在 0.05 molL 
NaHCO:+0.10 mol/L NasSOs 和 0.10 mol/L NaHCO;+ 
0.10 molL NaSO: 溶 液 中 的 腐蚀 产物 均 主 要 由 
Q- FeOOH, FeO, 和 Fe 人 OH)2CoO, 构成 . 其 中 在 
0.05 mol/L NaHCO; + 0.10 molL NaSO, 溶液 中 ， 
FesO, 的 衍射 峰 较 强 , Fe(OH)aCO;: 的 衍射 峰 较 弱 ; 而 
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图 7 NiCu 低 合 金 钢 在 实验 溶液 中 浸泡 结束 后 产物 的 
XRD 谱 


Fig.7 XRD spectra of the surface layer of NiCu low alloy 


steel after immersion tests 


在 0.10 mol/L NaHCO;+0.10 molL NaSO: 溶液 中 ， 
Fe:O, 的 衍射 峰 弱 , Fe(OH)2CO; 的 衍射 峰 较 强 . 这 说 
明 增 加 HCO; 浓 度 促进 了 Fed(OH)w:CO; 生 成 9. 与 
空白 NaHCO;"*9 溶液 中 的 结果 相 比 , 可 以 发 现 , 添 
加 SO 对 于 Fex(OH)>CO; 的 形成 也 有 促进 作用 . 这 
是 因为 SO0r 加 速 基体 溶解 , 生成 更 多 Fe (反应 
(13)), 使 FeA(OH)wCO; 的 转化 量 增多 (反应 (9)). 
浸泡 实验 结束 后 的 NiCu 低 合 金 钢 样品 去 除 
表面 腐蚀 产物 后 的 表面 腐蚀 形 貌 如 图 8 所 示 . 从 
图 ga 和 b 可 以 看 出 , 试 样 在 0.05 mol/L NaHCO:+ 
0.10 mol/L NasSOs 溶 液 中 浸泡 56 d 后 , 表面 形 貌 基 
本 以 均匀 腐蚀 形 貌 为 主 , 与 空白 NaHCO; 溶 液 中 的 
结果 相 比 , 试 样 表 面 高 低 起 伏 较为 明显 , 但 腐蚀 坑 
的 数量 明显 减少 且 尺 寸 减 小 . 从 图 8c 可 以 看 出 ， 
在 0.10 moyL NaHCO;+0.10 molL NaSO, 溶 液 中 浸 
泡 43 d 后 , 试 样 表面 较 平 整 , 表面 形 貌 同样 以 均匀 
腐蚀 形 貌 为 主 , 未 观察 到 明显 的 点 蚀 坑 . 仅 在 高 倍 
下 , 可 以 观察 到 细小 腐蚀 坑 , 如 图 8d 所 示 . 也 即 在 
0.10 mol/L NaHCO:;+0.10 mol/L NaSO;, 溶 液 中 , 试 样 
表面 在 长 期 浸泡 后 , 表面 虽然 有 保护 性 的 腐蚀 产物 
膜 生成 , 但 腐蚀 模式 仍 以 均匀 腐蚀 为 主 . 
从 上 述 讨论 可 以 看 出 , 在 腐蚀 初期 ,HCO; 和 
SO* 都 可 以 促进 基体 的 腐蚀 (反应 (11)~(13)). 而 对 
于 后 期 钝 化 膜 的 形成 , HCO; 有 促进 作用 SO 
则 会 起 到 抑制 作用 , 两 者 之 间 存 在 竞争 . 由 于 SOw* 
电 负 性 较 大 , 易 在 电极 表面 位 置 吸附 , 从 而 使 得 
HCO; 无 法 大 量 聚 集 , 不 利于 钝 化 膜 的 生成 . 在 
0.05 molyL NaHCO; 溶液 中 加 入 0.10 molL SO 后 ， 
电极 表面 始终 处 于 活性 溶解 状态 , 腐蚀 速率 较 大 . 
而 当 HCO; 浓度 较 高 (0.10 moyL NaHCO;) 时 , SO 二 
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图 8 NiCu 低 合金 钢 在 0.05 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L NasSO, 和 0.10 mol/L NaHCO;+0.10 mol/L Nas;SO, 溶 液 中 长 期 


浸泡 实验 后 去 除 表 面 锈 层 的 表面 腐蚀 形 貌 


Fig.8 Low (a, c) and high (b, d) magnified surface morphologies of low alloy steel after immersion tests in 0.05 mol/L 
NaHCO;+0.10 mol/L Na;S$O, solution for 56 d (a, b) and 0.10 molL NaHCO;+0.10 mol/L Na;SO: solution for 43 d 


(c, d) 


的 破坏 作用 受到 抑制 , 但 与 空白 NaHCO; 溶 液 相 比 ， 
腐蚀 速率 还 是 显著 增加 . 因此 , 在 这 2 种 溶液 中 , 浸 
泡 结束 后 的 试 样 表 面 均 以 均匀 腐蚀 形 貌 为 主 

3 结论 

(1) NiCu 低 合 金 钢 在 除 氧 的 0.05 molL 和 

0.10 molW/L NaHCO:; 游 液 中 浸泡 初期 , 与 空白 NaHCO; 
溶液 中 的 结果 相 比 , 添加 0.10 mol/L SO? 会 加 速 
NiCu 低 合金 钢 在 NaHCO; 溶 液 中 的 腐 刨 . 
(2) 浸泡 后 期 , 添加 的 0.10 mol/L SO 阻碍 NiCu 
低 合 金 钢 表面 钝 化 膜 的 生成 , 在 0.05 mol/L NaHCO， 
溶液 中 , 电极 表面 长 期 处 于 活性 溶解 状态 , 腐蚀 速 
率 较 大 ; 在 0.10 moyL NaHCO; 溶 液 中 , 电极 表面 腐 
刨 产 物 保护 性 减弱 , 腐蚀 速率 增加 . 

(3) 浸泡 实验 后 , 试 样 表面 腐蚀 产物 均 主 要 由 
Q-FeOOH, Fe;0; 和 Fed(OH)iwCO; 构 成 , SO 与 HCOy 
浓度 的 升 高 均 有 助 于 Fed((OH)wCO; 的 生成 . 表面 形 
貌 仍 以 均匀 腐蚀 形 貌 为 主 
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